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. I n t r o d u c t i o n
T h e t r i b o l o g i c a l p r o p e r t i e s o f P T F E h a v e b e e n o f i n t e r e s t f o r o v e r 5 0 y e a r s d u e t o i t s u n i q u e t h e rm a l , c h em i c a l a n d m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s . P T F E i s a w e l l -r e c o g n i z e d t r i b o l o g i c a l m a t e r i a l , c omm o n l y u s e d i n u n l u b r i c a t e d j o u r n a l b e a r i n g s [ 1 , 2 ] , t h a t i s k n ow n f o r i t s v e r y l ow f r i c t i o n c o e f fi c i e n t y e t u n a c c e p t a b l y h i g h w e a r r a t e [ 3 -6 ] . I n t h ep a s t d e c a d e , t h e w e a r r a t e o f P T F E h a s b e e n r e d u c e d b y 1 0 0 0 t o 1 0 , 0 0 0 t im e s w i t h t h e i n c l u s i o n o f 1 -1 0 w t % o f c e r t a i nα -p h a s e a l um i n a p a r t i c u l a t efi l l e r s [ 7 -2 0 ] . A s t h e m y s t e r i o u s s y n e r g i s t i c m e c h a n i sm s f o r t h i s w e a r r e d u c t i o n h a v e b e e n m o r e r e c e n t l y u n c o v e r e d , t h e im p o rt a n c e o f t r i b o c h em i s t r y[ 8 , 1 0 -1 2 , 1 7 , 2 1 ] ,t r i b o fi lm f o rm a t i o n[ 9 , 1 8 -2 0 , 2 2 ] , m u l t i -s c a l e m e c h a n i c s [ 1 3 , 1 7 , 2 3 ] , e n v i r o nm e n t a l a n d s l i d i n g c o n d i t i o n s[ 8 , 1 0 , 1 2 ] , c o u n t e r s am p l e r o u g h n e s s [ 1 6 , 2 4 , 2 5 ]a n d n um e ro u s o t h e r s y s t em p h e n om e n a / p a r am e t e r s h a s b e e n h i g h l i g h t e d .
H ow e v e r , o n e d i s a d v a n t a g e o f P T F E i s i t s m a n u f a c t u r a b i l i t y . P T F E h a s n e a r i n fi n i t e m e l t v i s c o s i t y ( n e a r z e r o m e l tfl ow r a t e ) [ 2 6 ] w h i c h p r e v e n t s t h e u s e o f s c r ew i n j e c t i o n m o l d i n g . T h u s , P T F E p a r t s a r e t y p i c a l l y m a n u f a c t u r e d u s i n g c om p r e s s i o n m o l d i n g a n d s i n t e r i n g , w h i c h c a n o n l y c r e a t e s im p l e g e om e t r i e s . C om p l e x g e om e t r i e s m u s t b e m a c h i n e d a f t e r t h e p a r t h a s b e e n s i n t e r e d , w h i c h a d d s a d d i t i o n a l c o s t t o t h e m a n u f a c t u r i n g p r o c e s s . H owe v e r , p e r fl u r o a l k o x y p o l ym e r ( P F A ) i s a p e r fl u o r o p o l ym e r w i t h p r o p e r t i e s s im i l a r t o P T F E , b u t w i t h a h i g h e r m e l t fl ow r a t e ( 1 4 g / 1 0 m i n ) [ 2 6 ] . P F A s a r e a g r o u p o f c o p o l ym e r s o f T F E w i t h sm a l l am o u n t s o f v a r i o u s t y p e s o f p e r fl u o r o a l k y l v i n y l e t h e r s ( a l k y l ¼ m e t h y l [ PM V E ] , e t h y l [ P E V E ] , p r o p y l [ P P V E ] ) w h i c h a l o n g w i t h a c h a i n t r a n s f e r a g e n t , d e c r e a s e t h e m o l e c u l a r w e i g h t a n d i n c r e a s e t h e m e l tfl ow r a t e e n o u g h t o e n a b l e i n j e c t i o n m o l d i n g ( s e eF i g . 1 f o r c h em i c a l s t r u c t u r e ) [ 2 7 ] . P F A h a s a l a r g e r c o e f fi c i e n t o f f r i c t i o n t h a n P T F E b u t i t i s l ow e r t h a n m a n y b u l k p o l ym e r s a n d c a n b e u s e d a t a g r e a t r a n g e o f o p e r a t i n g t em p e r a t u r e s[ 2 8 , 2 9 ] . C o n t e n t s l i s t s a v a i l a b l e a tS c i e n c e D i r e c t j o u r n a l h om e p a g e : www . e l s e v i e r . c om / l o c a t e /w e a r 1 . 1 . R e v i ew o f P T F E a n dfi l l e d P T F E c om p o s i t e w e a r m e c h a n i sm s U n d e r t y p i c a l e n g i n e e r i n g s l i d i n g s p e e d s a n d l o a d s , w e a r r a t e s o f P T F E a r e o f t e n v e r y h i g h ( a s m u c h a s 1 x 1 0 3 mm 3 /Nm ) . T a n a k a m a p p e d o u t t h e w e a r o f P T F E a s a f u n c t i o n o f t em p e r a t u r e a n d s l i d i n g s p e e d , r e p o r t i n g a t r a n s i t i o n i n w e a r r a t e t h a t s u g g e s t s a t h r e s h o l d b e tw e e n m u l t i p l e w e a r m e c h a n i sm s o f P T F E[ 3 0 ] . T a n a k a p r o p o s e d t h a t t h e b a n d e d s t r u c t u r e o f P T F E i s r e s p o n s i b l e f o r t h i s l a r g e s c a l e , fl a k e y w e a r d e b r i s a n d c om p a r e d i t t o a d e c k o f c a r d s[ 3 1 , 3 2 ] . A t l ow e r s l i d i n g s p e e d s a n d c o n t a c t p r e s s u r e s , t h e w e a r o f P T F E i s e x t r em e l y l ow . S t u d i e s b y B l a n c h e t a n d K e n n e d y s u g g e s t e d t h a t a t h i g h e r s l i d i n g s p e e d s , d e l am i n a t i o n w e a r w a s i n i t i a t e d d u e t o t h e k i n e t i c f r i c t i o n c o e f fi c i e n t r e a c h i n g a t h r e s h o l d [ 3 ] . A t t h i s t h r e s h o l d , s u b s u r f a c e s h e a r i n g o f t h e p o l ym e r b e c am e p r e f e r e n t i a l a s t h e s h e a r s t r e s s a t t h e i n t e r n a l i n t e r f a c e s o f t h e P T F E b e c am e l ow e r t h a n t h e s h e a r s t r e s s a t t h e i n t e r f a c e . T h i s p r o c e s s l e d t o s u b s u r f a c e c r a c k p r o p a g a t i o n , j o i n i n g , a n d d e l am in a t i o n w e a r [ 3 3 ] .
A w i d e v a r i e t y o f m a t e r i a l s h a v e b e e n i n c l u d e d a sfi l l e r m a t er i a l s i n P T F E[ 3 -5 , 1 4 , 3 4 -4 2 ] . M o s t s e r v e t o m o d e r a t e l y r e d u c e w e a r ( b y o n e o r tw o o r d e r s o f m a g n i t u d e ) w h i l e i n c r e a s i n g f r i ct i o n . S e v e r a l h y p o t h e s e s e x i s t a s t o w h y fi l l e r s r e d u c e t h e w e a r o f P T F E . P r e f e r e n t i a l l o a d s u p p o r t[ 3 4 , 4 3 ]a n d a r r e s t i n g c r a c k p r op a g a t i o n[ 3 , 3 7 ] a r e am o n g t h e tw o m o s t p o p u l a r t h e o r i e s . B l a nc h e t a n d K e n n e d y p r o p o s e d t h a tfi l l e r s s e r v e t o s h u t d ow n t h e d e l am i n a t i o n w e a r o f P T F E [ 4 4 ] . T h r o u g h e x p e r im e n t s w i t h h i g h d e n s i t y a n d l ow d e n s i t y p o l y e t h y l e n e , B r i s c o e p r o p o s e d t h a tfi l l e r s p r om o t e t h e g e n e r a t i o n o f t h i n , w e l l a d h e r e d t r a n s f e rfi lm s t h a t r e d u c e w e a r b y s l ow i n g t h e r em o v a l a n d s u b s e q u e n t r e p l a c em e n t o f t r a n s f e rfi lm s [ 3 5 ] . F o r n a n o p a r t i c l e fi l l e d s y s t em s t h a t p r o d u c e l ow w e a r a t l ow fi l l e r p e r c e n t , L i e t a l . a g r e e d w i t h t h e t h e o r y o f B r i s c o e t h a t t h i n , r o b u s t , w e l l -a d h e r e d t r a n s f e rfi lm s b o n d t o t h e c o u n t e r s am p l e a n d p r o t e c t t h e s am p l e f r om f u r t h e r w e a r [ 3 5 , 4 0 ] . O t h e r s s u g g e s t t h a t n a n o p a r t i c l e s p r e v e n t t h e c r y s t a l l i n e s t r u c t u r e o f t h e P T F E f r om b e i n g d e s t r o y e d d u r i n g s l i d i n g[ 4 1 ] .
1 . 2 . R e v i ew o f u l t r a l ow w e a r P T F E / a l um i n a c om p o s i t e w e a r m e c h a n i sm s
F o r o v e r a d e c a d e , c om p o s i t e s o f P T F E c o n t a i n i n g l ow c o nc e n t r a t i o n s ( o 5 v o l % ) o f c e r t a i n s p e c i a l a l p h a -p h a s e a l um i n a p a r t i c l e s h a v e b e e n s t u d i e d d u e t o t h e i r w e a r r a t e s t h a t a r ef o u r o r d e r s o f m a g n i t u d
el ow e r t h a n u n fi l l e d P T F E [ 7 -9 , 1 3 , 1 4 , 1 6 -1 8 , 4 5 - 4 9 ] . M e c h a n i st i c t h e o r i e s b a s e d o n b o t h e x p e r im e n t s a n d m o d e l i n g h a v e i n d i c a t e d t h e im p o r t a n c e o f t r a n s f e rfi lm s[ 8 , 9 , 1 6 , 1 8 , 4 5 , 4 7 ] , r u n n i n gfi lm s o n t h e w e a r s u r f a c e o f t h e p o l ym e r [ 1 7 , 4 7 ] , fi l l e r r e i n f o r c em e n t m e c h a n i sm s [ 1 7 , 5 0 ] , P T F E fi b r i l l a t i o n [ 4 9 , 5 0 ] , e n v i r o nm e n t a l c h em i s t r y[ 8 , 1 0 ] a n d c o u n t e r s u r f a c e r o u g h n e s s[ 1 6 , 2 4 ] . I t i sd i f fi c u l t t o d i r e c t l y r u l e o u t m a n y o f t h e p r e v i o u s l y p r e s e n t e d t h e o r i e s b e c a u s e t h e r e a r e m u lt i p l e l e n g t h -s c a l e a n d t im e -s c a l e , p h y s i c a l , m e c h a n i c a l , c h em i c a l a n d m a t e r i a l d om i n a t e d p h e n om e n a o c c u r r i n g i n c o n c e r t t o r e s u l t i n t h e" u l t r a l ow " w e a r b e h a v i o r o f t h e s e c om p o s i t e s . M o s t m e c h a n i s t i c t h e o r i e s f o r w e a r r e d u c t i o n i n P T F E r e l y o n t h e t r a n s f e r o f p o l ym e r i c m a t e r i a l f r om t h e s u r f a c e o f t h e c om p o s i t e t o t h e s u r f a c e o f a c o u n t e r s am p l e ( s t e e l f o r m a n y p r i o r s t u d i e s ) [ 9 ] .P T F E h a s b e e n s h ow n t o t r a n s f e r t o a m e t a l c o u n t e r s am p l e a f t e r o n l y a R e c e n t l y , t h em e c h a n i sm b e h i n d t h i s r em a r k a b l e m a t e r i a l h a s b e e n i n v e s t i g a t e d u s i n g v a r i o u s r e s e a r c h t o o l s i n c l u d i n g X P S , F T I R , A FM , n a n o -i n d e n t a t i o n , 3 D X -r a y m i c r o t om o g r a p h y , a n d e n v i ro nm e n t a l / v a c u um t e s t i n g[ 8 -1 2 , 1 7 ] . H a r r i s e t a l . e x p l a i n e d t h a t t h e c h em i c a l s i g n a t u r e o f t h e t r a n s f e r fi lm s a n d r u n n i n g fi lm s w a s c o n s i s t e n t w i t h n ew l y f o rm e d c a r b o x y l a t e e n d g r o u p s[ 1 1 ] . T h e y s h ow e d t h a t t h e s e e n d g r o u p s a r o s e b y a tw o -s t e p p r o c e s s :fi r s t , c a r b o n r a d i c a l s w e r e f o rm e d b y m e c h a n o c h em i c a l b r e a k i n g o f C -C b o n d s i n t h e P T F E b a c k b o n e , f o l l ow e d b y r e a c t i o n w i t h o x y g e n a n d w a t e r f r om t h e am b i e n t e n v i r o nm e n t . T h e s e n ew e n d g r o u p s w e r e s h ow n t o c h e l a t e t o b o t h t h e m e t a l c o u n t e r s u r f a c e t o f o rm a t e n a c i o u s t r a n s f e rfi lm , a n d t o t h e a l um i n a fi l l e r s u r f a c e , t h e r e b y e f f e c t i v e l y c r o s s l i n k i n g t h e p o l ym e r m a t r i x[ 1 1 ] .
. 3 . P r e l im i n a r y h y p o t h e s i s
A l t h o u g h P F A h a s b e e n a r o u n d s i n c e t h e e a r l y 1 9 7 0 s , i t s t r ib o l o g i c a l p r o p e r t i e s h a v e r a r e l y b e e n e v a l u a t e d[ 6 1 ] , e s p e c i a l l y c om p a r e d t o P T F E a n d P T F E c om p o s i t e s . C o n s i d e r i n g P F A ' s r a n d om c o p o l ym e r s t r u c t u r e o f m o s t l y T F E a n d a sm a l l f r a c t i o n o f P P V E m o n om e r , t h e u l t r a l ow w e a r m e c h a n i sm f o r P T F E -αa l um i n a 
t o s im i l a r m e c h a n i c a l s t r e s s e s c a u s i n g c h a i n s c i s s i o n a l o n g t h e c a r b o n b a c k b o n e o f t h e P F A m o l e c u l a r c h a i n . T h i s c h a i n s c i s s i o n w o u l d s t i l l l e a d t o t h e f o rm a t i o n o f c a r b o n r a d i c a l s , w h i c h w o u l d l i k e l y b o n d w i t h w a t e r a n d o x y g e n f r om t h e e n v i r o nm e n t . T h e s e e n d g r o u p s w o u l d s t i l l l i k e l y c h e l a t e t o t h e m e t a l l i c c o u n t e r s u r f a c e a n d t h e a l um i n a p a r t i c l e s o n t h e s u r f a c e o f t h e P F A -α a l um i n a c om p o s i t e s . T o e v a l u a t e t h i s h y p o t h e s i s , t h e t r i b o l o g i c a l p r o p e r t i e s o f b
o t h u n fi l l e d P F A 3 4 0 a n d P F A 3 4 0 -αa l um i n a c om p o s i t e s w e r e i n v e s t i g a t e d a s w e l l a s t h e c h em i c a l s p e c t r a o f t h e i r t r i b o fi lm s .
2 . M a t e r i a l s a n d s am p l e p r e p a r a t i o n B l e n d s o f D u P o n t ( n ow C h em o u r s ) T e fl o n s P F A 3 4 0 ( T F E -c o -P P V E ) a n d α -a l um i n a w e r e p r e p a r e d u s i n g a Z S K 1 8 mm c or o t a t i n g tw i n s c r ew m e g a c om p o u n d e r w i t h a t y p i c a l s c r ew d e s i g n f o r d i s p e r s i o n o f i n o r g a n i c s i nfl u o r i n a t e d m a t e r i a l s . A l um i n a c o n t e n t s r a n g i n g f r om 0 t o 1 0 w t % w e r e s t u
d i e d . T h e a l um i n a w a s d r i e d f o r 8 h o u r s a t 1 0 0°C p r i o r t o c om p o u n d i n g ; P F A p e l l e t s w e r e u s e d a s r e c e i v e d . T h e a l um i n afi l l e r w a s a d d e d t o t h e p r im a r y e x t r u d e r f e e d a l o n g w i t h t h e P F A .
T h e r e s u l t i n g s t r a n d w a s w a t e r q u e n c h e d a n d p e l l e t i z e d . T h e s e p e l l e t s w e r e d r i e d a n d t h e n u s e d t o m o l d 4 0 4 0 7 . 5 mm p l a q u e s u s i n g a B o y M a c h i n e s 2 2 A V s i n g l e s c r ew v e r t i c a l b a r r e l , v e r t i c a l p l a t e n i n j e c t i o n m o l di n g m a c h i n e . W h e n i n j e c t i o n m o l d i n g t h e s e p a r t s f r om P F A , o p t im a l p a r t s t r e n g t h w a s o b t a i n e d b y a l l ow i n g t h e p a r t s t o c o o l s l ow l y i n a r e l a t i v e l y h o t m o l d ; i n t h i s c a s e , t h e i n i t i a l m o l d t em p e r a t u r e w a s 2 8 5°C a n d c o o l i n g t im e s w e r e a p p r o x im a t e l y 4 0 s e c o n d s . T h eα -a l um i n a" n a n o p a r t i c l e s "w e r e p u r c h a s e d f r om N a n o s t r u c t u r e d a n d Am o r p h o u s m a t e r i a l s , S t o c k # 1 0 1 5WW . A s p r e v i o u s l y p u b l i s h e d [ 2 3 ] t h e s e p a r t i c l e s w e r e s h ow n t o b e m i c r o n s i z e dp o r o u s a g g l om e r a t e s w i t h a D 5 0 ¼3 . 9 5m m b y s t a t i c l i g h t s c a t t e r i n g a n d a B E T s u r f a c e a r e a o f 4 1 . 4 m 2 / g . A f t e r t h e p a r t w a s r em o v e d f r om t h e i n j e c t i o n m o l d c a v i t y , t h e 6 . 3 mm 6 . 3 mm 1 2 . 7 mm p o l ym e r w e r e m a c h i n e d f o r u s e i n w e a r t e s t i n g . T h e s u r f a c e t o b e t e s t e d w a s p o l i s h e d u s i n g a p o li s h i n g w h e e l w i t h 8 0 0 g r i t S i C s a n d p a p e r . T h e t e s t s am p l e s w e r e t h e n p l a c e d i n a m e t h a n o l b a t h a n d s o n i c a t e d f o r t h i r t y m i n u t e s t o e n s u r e a n y c o n t am i n a n t s o n t h e s u r f a c e o f t h e s am p l e s h a d b e e n 
o r a t l e a s t f o u r h o u r s i n l a b o r a t o r y a i r b e f o r e t e s t i n g b e g a n . 3 0 4 L s t a i n l e s s s t e e l w i t h a l a p p e d s u r f a c efi n i s h ( R a 1 5 0 nm ) w a s c h o s e n a s t h e c o u n t e r s u r f a c e f o r t h i s s t u d y ( p r e p a r e d b y M e t a l S am p l e s C o . ) . T h e c o u n t e r s am p l e s w e r e w a s h e d w i t h S o f t s o a p s ( C o l g a t e -P a lm o l i v e C om p a n y ) a n d t a p w a t e r a n d t h e n r i n s e d w i t h m e t h a n o l a t l e a s t t h i r t y m i n u t e s b e f o r e t e s t i n g s t a r t e d .
3
W e a r r a t e w a s q u a n t ifi e d o n a m a s s / d e n s i t y b a s i s ( E q . ( 1 ) ) . T h e s am p l e d im e n s i o n s w e r e m e a s u r e d u s i n g c a l i p e r s b e f o r e t e s t i n g ( n om i n a l l y 6 . 3 5 6 . 3 5 1 2 . 7 mm w i t h sm a l l v a r i a t i o n s f r om m a c h i n i n g ) . I t s m a s s w a s r e c o r d e d u s i n g a b a l a n c e w i t h a 0 . 0 1 m g r e s o l u t i o n . F r om t h i s i n i t i a l m e a s u r em e n t t h e d e n s i t y o f t h e p o l ym e r w a s d e t e rm i n e d ( n om i n a l l y 2 . 1 5 g / cm 3 ) . W e a r r a t e o f t h e p o l ym e r ( K ) w a s c a l c u l a t e d u s i n g A r c h a r d ' sw e a r l aw [ 6 3 ] ,w h i c hd e fi n e s w e a r r a t e a s v o l um e l o s t ( V l o s t ) o f t h e m a t e r i a l d i v i d e d b y a n a p p l i e d n o rm a l l o a d ( F n ) a n d s l i d i n g d i s t a n c e ( d ) . T h i s i s r ew r i t t e n i n t e rm s o f c h a n g e i n m a s s c a u s e d b y w e a r ( Δm)a n dd e n s i t y ( ρ ) ( E q . ( 1 ) )
M a s s m e a s u r em e n t s o f t h e p o l ym e r w e r e t a k e n i n c r em e n t a l l y t o e v a l u a t e w e a r r a t e a s a f u n c t i o n o f s l i d i n g c y c l e s . T h e n um b e r o f c y c l e s b e tw e e n m a s s i n g i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g s l i d i n g c y c l e s t o r e s o l v e t r a n s i e n t w e a r o f e a r l y c y c l e s ( r u n -i n ) f r om s t e a d y -s t a t e w e a r r a t e a t e x t e n d e d s l i d i n g c y c l e s .
. . E x p e r im e n t s A n o rm a l l o a d o f 2 5 0 N ( 6 . M P a ) w a s u s e d a s a d i r e c t c omp a r i s o n t o m a n y P T F E -αa l um i n a c om p o s i t e s y s t em s t h a t h a v e b e e n p r e v i o u s l y t e s t e d . A s l i d i n g s p e e d o f 5 0 . 8 mm / s a n d a s l i d i n g s t r o k e o f 2 5 . 4 mm w e r e u s e d t o s im u l a t e t y p i c a l e n g i n e e r i n g c o n d i t i o n s a n d p r e v i o u s s t u d i e s o n P T F E s y s t em s[ 8 -1 2 , 1 7 -2 0 , 4 6 ] .
T e s t s w e r e r u n u n t i l t h e p o l ym e r p i n f a i l e d d u e t o e x c e s s i v e w e a r ( g r e a t e r t h a n 5 0 mm 3 ) o r u n t i l h a l f a m i l l i o n s l i d i n g c y c l e s ( 2 5 . 4 km o f s l i d i n g ) w e r e c om p l e t e d .
. 4 . I n f r a r e d s p e c t r o s c o p y R e c e n t p a p e r s[ 8 , 1 1 , 1 9 , 2 ]h a v e d em o n s t r a t e d t h e im p o r t a n c e o f t r i b o c h em i s t r y i n c r e a t i n g u l t r a l ow w e a rfl u o r o p o l ym e r c omp o s i t e s y s t em s . M u l t i p l e t y p e s o f s p e c t r o s c o p y h a v e s h ow n t h a t c h em i c a l e n d g r o u p s o n t h e m e t a l l i c c o u n t e r s am p l e a n d r u n n i n g s u r f a c e o f t h e p o l ym e r c om p o s i t efi lm s a r e c r i t i c a l f o r P T F E -α a l um i n a c om p o s i t e s t o a c h i e v e u l t r a l ow w e a r c o n d i t i o n s . I n f r a r e d
s p e c t r a o f t h e r u n n i n g s u r f a c e o f t h e p o l ym e r p i n a n d t h e b u l k s u r
f a c e o f t h e p o l ym e r w e r e t a k e n u s i n g a t t e n u a t e d t o t a l r e fl e ct a n c e i n f r a r e d ( A T R -I R ) w i t h a G o l d e n G a t e ( S p e c a c ) h o r i z o n t a l d i am o n d A T R . I n f r a r e d s p e c t r a o f t h e p o l ym e r i c P F A t r a n s f e rfi lm s o n t h e m e t a l c o u n t e r s am p l e w e r e a c q u i r e d u s i n g a T h e rm o S c ie n t i fi c N i c o l e t C o n t i n u m m i n f r a r e d m i c r o s c o p e ( T h e rm ofi s h e r S c ie n t i fi c ) i n r e fl e c t a n c e m o d e . T h e s i z e o f t h e
t r a n s f e rfi lm a r e a t h a t w a s a n a l y z e d w a s g o v e r n e d b y t h e 1 0 0 m m a p e r t u r e u s e d .
. R e s u l t s a n d d i s c u s s i o n
. 1 . T r i b o l o g i c a l b e h a v i o r T h e f r i c t i o n c o e f fi c i e n t v e r s u s s l i d i n g d i s t a n c e f o r t h e u n fi l l e d P F A a n d P T F E s am p l e s i s s h ow n i nF i g . 2 . T h e i n i t i a l f r i c t i o n c o e f -
fi c i e n t ( a v e r a g e o v e rfi r s t 1 0 0 0 c y c l e s ) f o r u n fi l l e d P F A 3 4 0 w a s 0 . 2 9 a n d i t s l ow l y d e c r e a s e d o v e r t im e t o afi n a l v a l u e o f 0 . 2 4 . T h i s w a s s i g n ifi c a n t l y h i g h e r t h a n t h e v a l u e o f u n fi l l e d P T F E ( m 0 . 1 
) . T h e r e a s o n f o r t h i s d i f f e r e n c e i n f r i c t i o n h a s b e e n a s s i g n e d t o t h e p e r fl u o r o e t h o x y ( C 2 F 5 O -) s i d e g r o u p s i n P F A 3 0 d i s r u p t i n g t h e sm o o t h m o l e c u l a r p r o fi l e o f t h e l i n e a r fl u o r o p o l ym e r[ 2 9 , 6 ] .
T h e i n i t i a l f r i c t i o n c o e f fi c i e n t ( a v e r a g e o v e rfi r s t 1 0 0 0 c y c l e s ) o f P F A -αa l um i n a c om p o s i t e s r a n g e d b e tw e e n 0 . 2 0 a n d 0 . 
b ) . T h i s d r o p i n f r i c t i o n c o e f fi c i e n t w a s f o l l ow e d b y a n i n c r e a s e i n f r i c t i o n c o e f fi c i e n t u p t o 0 . 2 4 -0 . 2 7 d u r i n g t h e l a s t 1 5 km o f s l i d i n g ( F i g . 3 a ) . F r i c t i o n c o e f fic i e n t f o r P T F E -αa l um i n a c om p o s i t e w a s i n i t i a l l y v e r y l ow , ( m 0 . 1 6 a n d 0 . 1 8 ) , d u r i n g t h efi r s t 2 5 0 m o f s l i d i n g ( F i g . 3 a a n d b ) . A f t e r t h a t i n i t i a l 2 5 0 m o f s l i d i n g , t h e P T F E -αa l um i n a c om p o s i t e f o l l ow e d a s im i l a r t r e n d o f i n c r e a s i n g f r i c t i o n c o e f fi c i e n t w i t h i n c r e a s i n g s l i di n g d i s t a n c e s e e n i n t h e P F A c om p o s i t e s r e s u l t i n g i n a fi n a l f r i c t i o n c o e f fi c i e n t o f 0 . 2 6 . A f t e r t h e i n i t i a l r u n -i n p e r i o d , t h e f r i c t i o n c o e ffi c i e n t o f P T F E a n d P F A a l um i n a c om p o s i t e s i s c om p a r a b l e w h i c h i s s u r p r i s i n g d u e t o t h e s i g n i fi c a n t l y h i g h e r f r i c t i o n c o e f fi c i e n t o f u n fi l l e d P F A c om p a r e d t o u n fi l l e d P T F E . T h i s s h ow s t h a t t h e t r i b o c h em i c a l l y
-g e n e r a t e d t r a n s f e r fi lm s a n d r u n n i n g fi lm s f o r P F A -
αa l um i n a c om p o s i t e s a r e n o t t h a t d i f f e r e n t f r om P T F E -αa l um i n a c om p o s i t e s ( t h i s i s s u p p o r t e d b e l ow b y I R s p e c t r o s c o p y ) . T h e w e a r b e h a v i o r o f P F A a n d P F A -αa l um i n a c om p o s i t e s i s e x h i b i t e d u s i n g v o l um e l o s t v e r s u s s l i d i n g d i s t a n c e g r a p h s ( F i g . 4 ) . F i g . 4 a i l l u s t r a t e s t h e d r a s t i c im p r o v em e n t i n w e a r r a t e a c h i e v e d b y a d d i n g 5 -1 0 w t % a l um i n a t o P F A .
T h efi n a l w e a r r a t e o f u n fi l l e d P F A r a n g e d b e tw e e n 1 . 4 a n d 6 . ; b u t , t h e c om p o s i t e s t h e n t r a n s i t i o n e d t o a n u l t r a l ow w e a r r e g im e (K o1 1 0 
t im e s b e t t e r t h a n u n fi l l e d P F A ( F i g . 4 ) . T h e v o l um e l o s s c u r v e s s h ow t h a t t h e i n i t i a l w e a r r a t e o f t h e P F A -αa l um i n a c om p o s i t e s w a s q u i t e h i g h ( fi
c ) . T h i s e x t r a o r d i n a r y d e c r e a s e i n w e a r r a t e w a s s im i l a r t o t h a t s e e n i n P T F E -αa l um i n a c om p o s i t e s[ 8 , 1 0 -1 4 , 1 7 , 1 8 , 2 5 ] , h ow e v e r t h i s i s t h e fi r s t t im e w e a r r a t e s t h i s l ow h a v e b e e n r e p o r t e d f o r a n o n -P T F E p e r fl u o r o p o l ym e r . A s umm a r y o f t h e t r i b o l o g i c a l t e s t s c om p l e t e d f o r t h i s s t u d y i s s h ow n i nT a b l e 1 .
. 2 . T r i b o fi lm m o r p h o l o g y
L i k e t h e P T F E -αa l um i n a c om p o s i t e s y s t em , t h e w o r n s u r f a c e o f t h e P F A -αa l um i n a c om p o s i t e s a n d t h e m e t a l l i c s u r f a c e i t s l i d u p o n ( i . e . t h e r u n n i n gfi lm a n d t r a n s f e rfi lm r e s p e c t i v e l y ) s h ow c h a ra c t e r i s t i c d i f f e r e n c e s c om p a r e d t o u n fi l l e d s am p l e s [ 1 7 ] . T h e p r im a r y q u a l i t a t i v e d i f f e r e n c e s b e tw e e n t h e u nfi l l e d P F A c om p a r e d t o fi l l e d P F A -αa l um i n a c om p o s i t e s a r e t h e b r ow nfi lm s o n t h e s u rf a c e o f t h e P F A -αa l um i n a c om p o s i t e s u r f a c e /m e t a l l i c c o u n t e rs u r f a c e p a i r a s w e l l a s a c h a n g e i n t h e s h a p e a n d s i z e o f t h e w e a r d e b r i s ( F i g . 5 ) . F o r t h e u n fi l l e d P F A r u n n i n gfi lm , t h e r e i s n o n o t i c e a b l e c h a n g e i n c o l o r d u r i n g t h e t e s t d u r a t i o n ( 1 0 , 0 0 0 c y c l e s ) . A t t h e e n d o f t h e s l i d i n g s t r o k e o n t h e s t a i n l e s s s t e e l c o u n t e r s u rf a c e , t h e u n fi l l e d P F A p r o d u c e d a l a r g e am o u n t o f s t r i n g -l i k e w e a r d e b r i s ( d i f f e r e n t f r om t h efl a k y w e a r d e b r i s s e e n i n u n fi l l e d P T F E [ 3 , 6 ] 
T h e t r a n s f e rfi lm o n t h e s t a i n l e s s s t e e l s u r f a c e w a s u s u a l l y c l e a r w i t h a f ew b r ow n r e g i o n s a n d p a r t i c u l a t e s t h a t a c c um u l a t e d a t t h e e n d s o f t h e t r a n s f e rfi lm ( F i g . 6 ) . T h e s e w e a r d e b r i s w e r e m u c h sm a l l e r i n s i z e t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g u n fi l l e d c o u n t e r p a r t s . T h e d i f f e r e n c e i n t h e q u a n t i t y o f w e a r d e b r i s p r o d u c e d i n t h efi l l e d v e r s u s u n fi l l e d P F A w a s q u i t e s t a r t l i n g , e s p e c i a l l y b e c a u s e t h e P F A -α a l um i n a c om p o s i t e s p i n r a n f o r 5 0 t im e s l o n g e r a n d e x h i b i t e d o n l y a sm a l l f r a c t i o n o f w e a r d e b r i s c om p a r e d t o t h e u n fi l l e d s am p l e .
. 3 . I n f r a r e d s p e c t r o s c o p y o f t r i b o fi lm s
I R s p e c t r a r e v e a l e d l a r g e d i f f e r e n c e s i n t h e c h em i s t r y o f t r i b ofi lm s ( s c h em a t i c a l l y d e fi n e d i nF i g . 7 a ) f r om P F A a n d P F A -αa l um i n a c om p o s i t e s . A T R -F T I R s p e c t r a w e r e a c q u i r e d o n t h e u nw o r n s u r f a c e ( F i g . 7 a ) a n d t h e w e a r s u r f a c e ( r u n n i n g fi lm ) o n t h e m e t a l c o u n t e r f a c e ( F i g . 7 b ) o f t h e P F A a n d P F A -αa l um i n a c om p o s i t e . ) . F T I R ( i n r e fl e c t a n c e m o d e ) o f t h e 1 0 w t % a l um i n afi l l e d P F A t r a n s f e rfi lm s h ow e d p e a k s c o n s i s t e n t w i t h t r a n s f e r o f P F A t o t h e s t e e l s u r f a c e : 1 1 5 9 , 1 2 1 6 , a n d 9 9 3 cm 
U n fi l l e d P F
A h a d n e a r l y i d e n t i c a l s p e c t r a f o r b o t h w o r n a n d u nw o r n s u r f a c e s , w i t h c h a r a c t e r i s t i c p e a k s a s s i g n e d t o-C F 2 -u n i t s o f t h e b a c k b o n e ( 1 1 4 8 cm 1 a n d 1 2 0 4 cm 1 ) a s w e l l a s a p e a k a t 9 9 3 cm 1 f r om t h e-C F 3 g r o u p o f t h e P P V E c om o n om e r . U nw o r n P F A w i t h 1 0 w t % a l um i n a s h a r e d t h e p r im a r y p e a k s c o r r e s p o n d i n g t o t h e T F E a n d P P V E m o n om e r s i n t h efl u o r o p o l ym e r m a t r i x , b u t a l s
. . M e c h a n i s t i c d i s c u s s i o n
I t w a s e x p e c t e d t h a t a l um i n a fi l l e r s w o u l d r e d u c e t h e w e a r r a t e o f P F A b y s e v e r a l o r d e r s o f m a g n i t u d e , c om p a r a b l e t o t h e w e l ld o c um e n t e d r e d u c t i o n o f w e a r i n P T F E -αa l um i n a c om p o s i t e s . T h e w e a r r a t e o f P F A w a s r e d u c e d b y m o r e t h a n t h r e e o r d e r s o f m a gn i t u d e w i t h t h e i n c l u s i o n o f 5 -1 0 w t % a l um i n afi l l e r . T h e c h a ra c t e r i s t i c m o r p h o l o g i c a l a n d c h em i c a l c h a n g e s l i n k e d t o t h e u l t r a l ow w e a r p e r f o rm a n c e o f P T F E -αa l um i n a c om p o s i t e s w e r e a l s o o b s e r v e d i n P F A -αa l um i n a c om p o s i t e s . T h e c a r b o x y l a t e s a l t s o b s e r v e d i n t h e r u n n i n gfi lm a n d t r a n s f e r fi lm o f P F A -αa l um i n a c om p o s i t e s w e r e c o n s i s t e n t w i t h t h e h y p o t h e s i z e d m e c h a n i sm t h a t i n c F i g . 3 .F r i c t i o n c o e f fi c i e n t v e r s u s s l i d i n g d i s t a n c e o f P F A 3 4 0 w i t h 5 . 0 , 7 . 5 , a n d 1 0 . 0 w t % a l um i n a , a n d P T F E w i t h 5 w t % a l um i n a o n l i n e a r ( a ) a n d s em i -l o g ( b ) s c a l e s .
. C o n c l u s i o n s
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PTFE-α alumina composites, which similarly relies on tribochemical reactions at the sliding interface to produce robust tribofilms. 
